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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@) Verfahren zum Herstellen eines hohlen, innenbeschichteten Glasformkdrpers und Glasrohr als Halbfabrikatfur 
die Ausformung des Glasformkorpers 

(57) Fur zahlreiche Anwendungen von hohlen Glasformkdr- 
pern aus niedrig schmelzendem Glas Ist es notwendig, 
die chemische Resistenz der inneren Oberflache zu erho- 
hen. 

Urn die Nachteile von Entalkalisiemngsverfahren zu ver- 
meiden, ist es bekannt den hohlen Glasformkorper mit 
einer Innenbeschichtung zu versehen. 
Dieses Verfahren der Einzelbeschichtung der Glasform- 
korper ist verhaltnisnnalSig aufwendig. 
Die Erfindung sieht vor, dad bei solchen hohlen Glasform- 
korpern, die aus einem Glasrohr als Halbfabrikat herge- 
stellt werden, dieses Halbfabrlkat-Glasrohr nnit oxidi- 
schen Materialien eine vorgegebene Innenbeschichtung 
erhalt, und daB erst danach der Glasformkorper aus ei- 

■ nem innenbeschichteten Halbfabrikat-Glasrohr ausge- 

■ formt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezichi sich auf ein Verfahren zuni Herstellcn eines hohlen, innenbeschichlelen Glasfonnkorpers aus 
eineni niedrig schmelzenden Glasrohr als Halbfabrikat . 
5 Die Erfindung bezieht sich femer auf ein Glasrohr aus niedrig schinelzendeni Glas als TJalbl^brikat fiir die Ausfor- 
niung eines hohlen Glasfonnkorpers mit einer die chetnische Resislenz erhohenden Innenbeschichtung. 

Niedrig schnielzende Glaser, wie lypischerwcise Borosilikatglaser oder Kalk-Natron-G laser, korrodieren in bekannler 
Weise bei Kontakt mil Wasser oder anderen Fliissigkeilen. So enlziehl insbesondere Wasser dem Glas Natriuinionen. 

Fiir zahlreiche Anwendungen von Glasiornikorpem, die aus eineni solchen niedrig schmelzenden Glas ausgefonnt 
10 werden, insbesondere von hohlen G las form korpem, ausgeformi aus Glasrohren als Halbfabrikate, isi es daher noiwen- 
dig, die cheniische Bestandigkeit des Glasfonnkorpers zu erhohen. 

Hohle Glasfomikorper, die eine erhohte cheinische Resislenz der inneren Oberflache benoligen, sind beispielsweise 
solche 

15 - fur den chemischen Anlagenbau 

- die fur DurchfluBmesser fiir chemisch aggressive Medien verwendel werden 

- fiir analytische Zwecke (z. B. Biirettenrohren, Titrationszy Under, etc.) 

- fiir Reagenzglaser fur spezielle Zwecke 

- fur TJnimantelungen von MeBelektroden in aggressiven Medien 
20 - fiir Beleuchlungszwecke, z. B. Halogenlampen 

- fiir Enlladungslampen 

- die als Komponenten fiir biotechnologische Reaktoren eingesetzt werden, und 

- die als Behalter fiir medizinische Zwecke (z. B. Ampullen, Raschchen, Spritzenkorper, Zylinderanipullen, etc.) 
verwendel. werden, 

25 

wobei lelzlerer Anwendung eine besondere Bedeulung beikomnil. 

Es ist. zwar bckannu Glasrohren aus Kicsclglas (Quarzglas, Si02-Glas) als Halbfabrikalc fiir die Ausfonnung von hoh- 
len Glasfonnkorpem herzuslellen, die eine sehr hohe chemische Bestandigkeit aufweisen. Solche Rohren sind jedoch 
wegen des hohen Schnielzpunkles des Si02-Glases in der Hersiellung sehr aufwendig und leuer; femer lassen sie sich 

30 nur mil begrenzler opiischer Qualitat herslellen und sind als Massenprodukt wenig geeignet. Solche Rohre lassen sich 
weilerhin nur mil sehr speziellen Vorrichtungen umformen, da einerseits die Umfonntemperaturen sehr hoch liegen, an- 
dererseits, das Teinperalurinlervall, in den Umfonnungen moglich sind, sehr klein ist. 

Halbfabrikat-Glasrohre aus Kieselglas lassen sich daher nicht mil ausreichender Qualitat und Wirlschafthchkeit fur 
Massenanwendungen herslellen. 

35 Deshalb werden fiir groBlechnische Glasrohrenprodukte iiberwiegend niedrig schmelzende Glaser eingesetzt, z. B. 
Borosilicatglaser oder Kalk-Natron-G laser. Diese lassen sich als Rohr vorteilhaft wirtschaftlich herslellen und umfor- 
men. 

Beispiele fur solche Glaser sind: Duran ®-Borosilicatglas (Schott Glas), Fiolax ®klar (Schott Glas), Fiolax ®braun 
(Schott Glas), Kimble N 51 A (Fa. Kimble). 
40 Die Zusainmensetzung solcher bevorzugl in Rohrenform hergestelllen Glaser sind in der folgenden Tabelle zusam- 
mengefaBt. 
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Vcrwendete Glaszusaiiiincnsetzungen *) (Gehali in Gew.-%) 



Glas 


Si02 


BA 


AI2O3 


NajO 


K2O 


MgO 


CaO 


BaO 


1 


69 


1,0 


4 


12,5 


3.5 


2,5 


5 


2 


2 


69 


1,0 


4 


12,5 


3.5 


2,5 


5 


2 


3 


69 


1,0 


4 


12,5 


3.5 


2.5 


5 


2 


4 


70 


1.0 


4 


12.5 


3.5 


2,5 


5 


2 


5 


69 


1.0 


4 


12,5 


3.5 


2.5 


5 


2 


6 


69 


1.0 


4 


12.5 


3,5 


2,5 


5 


2 


7 


75 


11 


5 


7 






1.5 


0,5 


8 


75 


11 


5 


7 






1.5 


0.5 


9 


80 


13 


2.5 


3,5 


0.5 








10 


70,8 


8 


5,5 


7 


1.5 




1 


2 


11 


70.8 


8 


5.5 


7 


1,5 




0,5 


2 


12 


72,8 


11 


7 


7 


1 




1 




13 


73,3 


10 


6 


6 


3 




0.5 




14 


74.3 


10 


6 


8 


1 









*) Rest zu 100% andere Elemente (bei Nr. 10 und 11 Fe203 und T\02 zusamnien 3,5%). 

Es ist bekannt, die chemische Bestandigkeit solcher Glasrohre aus niedrig schmelzendem Glas durch Verfahren zu er- 
hohen, bei denen die Glasoberflache chemisch ausgelaugt wird. Hierzu wird in das noch helBe Glasrohr ein entsprechen- 
des aggressives Gas, typischerweise (SO2, (NH4)2 SO4 oder HCL-Gas) eingeleilel, das zu Oberfiachenreaklionen und 
Reduzierung des Alkaligehaltes in der Oberflache fiihrt. 

Solche entalkaLisierende Verfahren sind z. B. beschrieben in H.A. Schaeffer et. al., Glastechn. Ber. 54 (1981) Nr. 8, S. 
247-256. Die Nachteile dieser Verfahren sind, daB uberwiegend loxische Gase eingesetzt werden, wobei die Glasober- 
flache nach der cheinischen Behandlung noch Spuren dieser aggressiven Reaktionsgase enthalten kann und daB die Glas- 
oberflachensu-uktur geschadigt wird, was zu einer erhohten Oberflache und zu aktiven Sfenuen der Oberflachen fuhri. 
Femer ist die Verwendung solch aggressiver Gase aus Umweltgesichtspunkten und Arbeitsschutzbedingungen ungun- 
stig. Bei manchen vorgeschlagenen Gasen entstehen korrosive Nebenprodukie, z. B. Chlorwasserstoffgas, was wie- 
derura sehr korrosiv auf Anlagenteile aus Mctall wirkt. Beim Umfonnen solch ausgelaugter Glasrohren kann es zuin Ab- 
losen von Partikeln aus der porosen, geschadiglen Oberflache kommen. Femer ist vor der Verwendung der ausgelaugten 
Glasrohre ein WaschprozeB zur Rntfemung der Reaktionsprodukle nolwendig. Dieser Wa.schprozeR niacht ein nachfol- 
gendes Trocknen und Entsorgen der Reaktionsprodukte notwendig, d. h. erhoht die Kosten fiir die Herstellung der Halb- 
fabrikal-Glasrohren. 

In der US-A-3,314 772 wird ein weiteres Verfahren zum Enialkalisieren von niedrig schmelzendem Glas durch Ruo- 
risieren mittels Fluorsaure beschrieben, das die gleichen typischen prinzipiellen Nachteile wie die anderen vorbeschrie- 
benen Verfahren zur Entalkalisierung aufweist. 

Um die Nachteile der Entalkalisierungs- Verfahren zu venneiden, ist es auch bekannt, rohrformig ausgefonnte Glasbe- 
halter aus niedrig schmelzendem Glas, die insbesondere als Verpackung fur phannazeutische Materialien dienen, an ihrer 
Innenoberflache mil einer Siliziumoxid (Si02)-Schicht zu versehen. die in ihrer Ineriheit einer Quarzglasoberflache 
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gleichkommt (M. Walther, "Packaging of sensitive parenleral drugs in glass containers with a quarlz-lvke surface", aus 
Phaniiaceuiical Technology Eurojxj, May 1996, Vol. 8, Nr. 5, Scile 22-27. • 

Die Beschichtung der Innenoberflache der ausgelbmiten Glastbrnikorper erlolgl dabei durch cheniische Abschcidung 
des oxidischen Beschichlungsmaterials aus desscn Gasphase, insbesonderc niittels eines Vakuuni-gestuizicn Plusnia- 
5 CVD-Verfahrens (PECVD = Plasma enhanced chemical vapour deposition), im spezicllcn mittels eines gepulslen Plns- 
nias (PICVD = Plasnia-iiiipuls-chemical-vapour deposition). 

Dieses PECVD- bzw. PICVD- Verfahren ist zum Beschichten des Inneren von Hohlkorpem, insbesonderc solchen aus 
Kunststoff, hinlanglich bekannt (DE 196 29 877 und DE-Z- "Multilayer Barrier Coaling System produced by Plasiiu- 
impulse Chemical Vapor Deposition (P.RCVD)", von M. Walther, M. Heming, M. Spallek, verotfentHchl in "Surface ami 
10 Coatings Technology" 80 (1996), S. 200-205). 

Ini bekannten Fall (DE 296 09 958 Ul) werden die tcrtig ausgefoniiten Behalter, d. h. die Glaslbmikorper selb.su in- 
nen beschichtet. Dadurch muB jeder Glasformbehaker fur sich, angepaBt an seine Fonn, einem aufwendigen Beschich- 
lungsvorgang unterzogen werden. 

Der Erfindung liegt. die Aufgabe zugrunde, hohle Glasfomikorper aus niedrig schmelzendem Glas auf einfache und 
15 damit wirtschaftliche Weise mil einer Innenbeschichtung zu versehen. 

Die Losung dieser Aufgabe gelingt verfahrensiiiaBig ausgehend von dem eingangs bezeichneten Verfahren zurn Tlcr- 
stellen eines hohlen innenbeschichteten Giasfonnkorpers aus einem niedrig schmelzendem Glasrohr ais Halbfabrikat mil 
den Schriiien: 

20 - Beschichten der Innenoberflache des Halbfabrikal-Glasrohres mil oxidischen Malerialien in einer Schichtdicke, 

die an die nachfolgenden T Jnifomibedingungen fur den Cilaslbnnkorper und die Anforderungen an die chemischc 
Resistenz angepaBt ist, und 

- Anfertigen des Glasformkorpers aus deiii innenbeschichteten Halbfabrikal-Glasrohn 

25 Hinsichtlich des eingangs bezeichneten Glasrohres aus niedrig schmelzendem Glas als Halbfabrikat. fur die Ausfor- 
iitung eines hohlen innenbeschichleLen Giasfonnkorpers gelingt. die Losung der Aufgabe geinaB der Erfindung dadurch, 
daB die Innenoberflache des Halbfabrikat-Glasrohrcs mil. einer Schicht aus oxidischen Matcrialicn vcrschcn isl, dcrcn 
Dicke an die Umformbedingungen fUr den Glasfonnkorper und die Anforderungen an die chemische Restistenz ange- 
paBt ist. 

30 Durch die erfindungsgemaBen MalSnahmen gelingt es, Glasrohren bereitzustellen, die ihre chemische Resistenz auch 
nach einem UmfomiprozeB weitgehend beibehalten. Solche Umfonnprozesse sind z. B. Prozesse, bei denen am Ende der 
Glasrohren Verjiingungen, Abschmelzungen, Umformungen angebracht werden, z. B, um diese zusammenzufligen, zu 
verschlieBen, verbinden etc. zu konnen. 

Die Erfindung betriffl nicht nur das Anfertigen von hohlen Glasforinkorpern mit einem hohen Umformungsgrad, d. li. 

35 das "Ausformen" von solchen Glasfonnkorpern, sondem auch solche Glasfonnkorper mit einem verhaltnismiiBig gerin- 
gen Ausformungsgrad, z. B. zylindrische Korper, die aus dem Halbzeug durch HeiB- oder Kaltfonnung, z. B. einem 
Ziehvorgang, hergestellt werden, und die letztlich nur noch an ihren Stimseiten "bearbeitet" werden mussen. Solche 
Glasfonnkorper sind typischerweise Spritzenzy Under, z. B. gemaB der DE 39 24 830 Al oder Reagentienbehalter nach 
der DE 94 04 753.7 Ul, bzw. beidseilig offene Spritzenzylinder, die mit zwei Stopfen verschlossen sind und auf die ein 

40 Nadelaufsatz aufbringbar isl. 

Durch die Erfindung isl es ferner moglich, Glasrohre mit erhohter innerer chemischer Resistenz bereitzustellen, die 
nach einem et waigen UnifomiungsprozeB den ubeiAviegenden Teil der Oberflache des Gesanitsystems mit hoher chemi- 
scher Resistenz ausstattet, wahrend geringerflachige Anteile mit niedrigerer chemischer Resistenz zugelassen sind. 
Beispiele ftir Anwendungen sind: 

45 Glasrohren, die in der Biotechnologie verwendet werden und mit Medien zum Einsatz kommen, die an Standardglas- 
oberflachen absorbieren, Behaltnisse fur medizinische Zwecke, wo die Gesamtionenauslaugung des Behaltnisses eine 
wichtige RoUe spielt (z. B. Alkali- und Metallionenabgabe). 

Da bei dem eriindungsgemaBen Verfahren die als Halbfabrikat fur den auszuformenden Glasfonnkorper dienenden, 
relativ langen Glasrohre in einem Arbeilsgang beschichtet werden, konnen daraus mehrere innenbeschichtete Glasfonn- 

50 korper auf einfache und wirtschaftliche Weise hergestellt werden, da die Beschichtung nach dem Umformen weitgehend 
erhalten bleibt. Ein Halbfabrikat (oder Halbzeug) ist bekanntlich ein halbfertiges Erzeugnis, eine Ware zwischen Roh- 
stoffen und Fertigfabrikat, die verschiedene Ferligungsstufen hinter sich hat aber noch weitere durchlaufen muB. 

Ein Verfahren zur Innenbeschichtung von Glasrohren ist an sich bekannt. Solche Glasrohre werden z. B. als Prefonnen 
fur die Herstellung von Lichtleit- und Nachrichtenfasem eingesetzt. Hierbei werden zwei optisch unterschiedliche Glas- 

55 arten im Inneren eines Rohres hergestellt, die jedoch um als Faser verzogen werden zu konnen, sehr ahnliche thermische 
Bedingungen (Erweichungs- und Umtbnntemperaturen) und Ausdehnungskoetlizienten aufweisen mussen. 

Im bekannten Fall geht es somii nicht darum, Glasrohre aus niedrig schmelzendem Glas, die als Halbfabrikat fUr die 
Ausformung von hohlen Glasformkorpem dienen, mit einer Innenbeschichtung aus oxidischem Material zur Erhohung 
der chemischen Resistenz der Glas-Innenflache zu versehen. 

60 Die Schichtdicke der oxidischen Materialien ist an die Umfonnbedingungen und Anforderungen an die chemische Re- 
sistenz angepaBt. Diese beiden Anforderungen widersprechen sich prinzipiell, da eine hohe chemische Resistenz durch 
eine hohe Schichtdicke gewahrleistet wird, eine Unifonribarkeit aber durch eine hohe Schichtdicke verhindert wird. Eine 
definitive konkrete Angabe der notwendigen Schichtdicke ist daher nicht moglich, viebiiehr muB die Schichtdicke fall- 
spezifisch an den UmfomiprozeB und die Anforderungen an die chemische Resistenz angepaBt werden. 

65 Ein typischer Schichtdickenbereich isl gemaB einer Weiterbildung der Erfindung der Bereich von 1 nin bis 500 nm. 
Die Schichtdicke ist dabei auch abhangig von dem gewahlten oxidischen Beschichtungsniaterial. 

Als Beschichtungsmalerial konnen gemaB einer Ausgestaltung der Erfindung u. a. folgende Oxide eingesetzt werden: 
Si02, AI2O3, Ti02 und Mischungen daraus. 
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Als Verfahren zur Beschichtung der Innenoberflache der Halbfabrikat-Glasrohre eignen sich insbesondere: 

~ Beschichi ung aus der Fliissigphase (Sol-Gel-Beschichtungen), wie z. B. beschrieben in H. Bach, D. Krause: Thin 
Films on Glas, Springer Verlag, Berlin (1997), 

- Verfahren zur Abscheidungen aus libersattigten Losungen. 5 

- Femer konnen SpuUer\'erfahren eingeseizt werden, wenngleich deren Verwendung fur rohrfbmiige Substrate 
kontpHziert isl, da Spuiterverfahren gerichtete Verfahren sind. 

- Vorteilhafl werden zur erfindungsgemaBen Herstellung der beschichieien ?Ialbfabrikat-Glasrohre CVD-\ferfah- 
ren (Chemical Vapour Deposition = chemische Gasphasenabscheidung) eingesetzt. 

Im sogenannien ihermischen CVD- Verfahren wird die Beschichtung bei erhohier Tcniperatur erzeugi. Solche Ver- lO 
fahrcn konnen direkt wahrend des Ilersiellens des Glasrohres nach den bekannlen Ziehverfahren fiir Glasrohre ein- 
gesetzt werden. Hierzu wird zweckmaBigerweise das Beschichtungsgas als Slutzluft/Blaslufi verwendet. In eineni 
heslimmten Teniperarurbereich des Glasrohres wird das Beschichtungsgas zersetzt und bildeteine Beschichtung auf 
der inneren Rohroberflache. 

Ein enisprechendes Verfahren kann naturlich auch unabhangig von der Herstellung des Glasrohres angcwendet wer- 15 
den, jedoch ist dann ein Wiederaufwannen des Glasrohres notwendig. 

Die nachtragliche AulTieizung kann hierbei iiber verschiedene Verfahren z. B. direktes Auflieizen, Auilieizen mit 
Laser etc. erfolgen. Bei der Verwendung von Lichtstrahlung zur Aktivierung/Erzeugung der aktiven Beschichtungs- 
bedingungen istes nioglich, die Beschichtungstemperatur deutlich geringer zu wahlen. 

- Vorleilhaft erfolgt die Abscheidung aus der Gasphase des oxidischen Beschichiungsmaterials, dem Beschich- 20 
tungsgas, mittels eines vakuum-gestiitzten Plasma C^VD-Verfahrens, dem sogenannten PEC^VD- Verfahren (Plasma 
enhanced chemical vapour deposition). 

Das PEC VD- Verfahren ist in unterschiedlichster Literatur beschrieben. Diverse Ausfuhrungsformen werden mit 
unterschiedlichsten Energieeinspeisungen von Niederfrequenz (z. B. 40 kHz) iiber Mitlelfrequenz (z. B. 
13,56 MHz) bis zu Mikrowellen (2,45 GHz und dariiber) eingesetzt. Beispiele dazu hnden sich in G. Janzen: Plas- 25 
matechnik, HQ iig- Verlag, Heidelberg 1992. 

- Mit bcsondcrcm Vortcil la&t sich cin modifizicrtcs PECVD-Vcrfahrcn, das sogcnanntc PICVD- Verfahren 
(Plasma-Impuls-CVD- Verfahren) vorteilhaft verwenden, das eine hohe Homogenitat bei der Beschichtung groBfla- 
chiger Substrate gewahrleistet. 

Die PICVD-Technologie ist auch in der Paten tliteratur bekannt durch die DE 40 08 405 CI sowie durch die US- A- 30 
5,154,943 und wird beispielhaft zur Erzeugung von Sperrschichten auf Kunslstofiljehaltem angewendet 
(DE 44 38 359 A 1). Diese Technologic verwendet ein gepulstes Plasma zur Abscheidung der Schichten aus dem je- 
weiligen Beschichtungsgas. 

Anhand eines in der einzigen Figur der Patentzeichnung daigestellten Ausfuhrungsbeispiels einer Vorrichtung zur In- 35 
nenbeschichtung eines Glasrohres gema6 der Erfindung wird diese im folgenden naher beschrieben. Dabei eigeben sich 
auch weitere Ausgestaltungen der Erfindung. Im Ausfuhrungsbeispiel ist dabei eine Vorrichtung fur eine Beschichtung 
nach dem PICVD- Verfahren gezeigt. Ein innen zu beschichtendes Glasrohrstiick 1 aus niedrig schmelzendem Glas, wie 
Borosilikat- oder Kalk-Natron-Glas, das als Halbfabrikat fLir die Herstellung von innenbeschichteten hohlen Glasform- 
korpem dienl, ist in einem Rezipienten 2 vakuumdicht mittels Dichtungen 3 gehaltert. 40 

Das Glasrohrstiick 1 besitzt in diesem Ausfuhrungsbeispiel eine Lange von 1500 mm und einen Innendurchmesser 
von 12 mm. 

Die LiLnge der zu beschichtenden Glasrohrstiicke richtet sich dabei nach den Abmessungen der zur Verfiigung stehen- 
den Beschichtungsanlage. 

Das Innere des Glasrohres 1 ist an einem Ende an ein Vakuumsystem mit einer Pumpe 4 und einem Ventil 5 ange- 45 
schlossen. 

Der Rezipient 2 wird weiteriiin von Elektroden (Antenncn) einer Mikrowellenzufuhrung 6 durchdrungen, in die an 
beiden Enden iiber entsprechende Mikrowellenbausteine 6a, 6b impulsweise eine Mikrowellenstrahlung einkoppelbar 
ist. Die Dauer der Mikrowellenimpulse liegi dabei im Bereich von 0,1 bis 10 ms. 

Das Innere des Glasrohres 1 ist an seinem anderen Ende mit einer Gaszufuhr-Anordnung 7 verbunden. Uber diese An- 50 
ordnung wird einmal uber einen MassenfluBregler 8 das Gas, in welchem ein Plasma geziindet wird, typischerweise Sau- 
ersiofF, und zum anderen iiber einen weiteren MassenfluBregler 9 das fiir die Schichtbildung notwendige Gas, das Reak- 
tionsgas, in das Innere des Glasrohres 1 eingeleitet. 

Typischerweise handelt es sich um metall-organische Reaktionsgase wie Siloxane, vorzugsweise Hexamethyldisilo- 
xan (HMDSO), Tetramelhyldisiloxan, Utantetraisopropoxide (TEPT) oder Silazane, aus denen iiber die Wahl einer ge- 55 
eigneien Impulsdauer die Schicht an der Innenseile des Glasrohres 1 autgebaut wird. Die Impulsdauer ist dabei ein zu- 
sStzlicher Parameter, der auch die Zusammensetzung der abgeschiedenen Schicht beeinfluBi. 

Eine nicht dargestellte ProzeBstcuerung steuert den Beschichtungsvorgang in an sich bekannter Weise wie folgt: 
Zunachsl wird das gesarate Rohrsystem evakuiert und anschlieBend auf einen ProzeBdruck von ca. 1 mbar eingeregelt. 
Danach wird durch den MassenfluBregler 8 der Sauerstoff in das System eingeleitet mit einem FluB von 135 Standard- 60 
kubik. Nach 5 s wird durch die Elektroden der Mikrowellenzufuhrung 6 auf beiden Seiten des Glasrohres 1 eine Mikro- 
wellenstrahlung der Frequenz 2,45 GHz und einer Leistung von 1 kW eingekoppek. Dadurch ziindet innerhalb des Glas- 
rohres 1 ein Plasma, mit dem das Glasrohr auf die ProzeBteraperatur von 250°C aufgeheizt wird, Wenn diese Temperalur 
erreicht ist, wird iiber den MassenfluBregler 9 ein MassenftuB von 4 Standardkubik Reaktionsgas, vorzugsweise 
HMDSO, eingeregelt, so daB sich innerhalb des Glasrohres 1 ein Gasgemisch von Sauerstoff und HMDSO befindet. 65 
tiber die Elektroden 6 wird jelzt eine Mikrowellen-Leistung von 1,5 kW in das Plasma innerhalb des Glasrohres 1 im- 
pulsweise eingekoppelt, wodurch die Molekiile des Reaktionsgases gecracked werden. Die dabei entstehenden Crack- 
Produkte diffundieren zur nachstgelegenen Oberflache, - hier das zu beschichtende Cilasrohr - und formen nach und 



5 



BNSOOCiO: <DE. 



E_1980ie6lAlJ_> 



DlFl98 01 



861 A I 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



nach die gewunschte Schicht. In der Inipulspause bis zur Ziindung des nachsien Impulses, die iiii Bcreieli von 10-100 nis 
liegl, werden Jeweils die verbrauchlen Reaklionsgase aus der Vakuunikanuiier nach Art eines Zweilaktinolors durch Ab- 
saugen miliels der Vakuunistufc 4, 5 entlxjml und durch frisches Reaklionsgas und SauersiolT erseizl. 

Auf diese Weise kann innerhalb von 2 s eine Schichl. init einer Dicke von 5 nin abgeschieden werden. 

Die Eigenschaft der Schichl hangt wesenllich von den Paranietem "Piilsdauer" und "Konzenlraiion des Reaktionsga- 
ses" ab. Generell werden bei kleinen Konzentrationen und langen Pulsdauem hariere Schichien abgeschieden, die eine 
wesenlliche Steigerung der Inertheil bewirken. Bei hohen Konzeniralionen und kieinen Pulsdauern werden weichere 
Schichten abgeschieden. 

Grundsalzlich kann auch eine Mehrfachschichl erzeugl werden. Dazu wird, sobald die geniigcnde Schichldicke lur die 
ersie Schichl erreichl is!, das zugehorige Reaklionsgas durch das zur Erzeugung der zweiten Schichl noiwendige Reak- 
lionsgas ersetzt. Zur Brzeugung eines unscharlen Uberganges zwischen den beiden Schichien kann fur einen gewissen 
Zeilraum ein Geniisch aus beiden Reaklionsgasen eingeleilel werden. Fur gleichniaBige Ubergange kann man dabei den 
Anteil des erslen Reaklionsgases vennindem und gleich/eilig den Anieil de.s zweiten Reaki.ionsgases sieiig bis auf den 
Nennwerl erhdhen. 

Zusaizlich oder anstelle von Sauerstoff als Gas fur das Plasma konnen auch andere aus der Plasmatechnik bckannte 
Gase zur Erzeugung eines Plasmas vcrwendet werden, wie beispieisweise Argon, Helium, Wasserstoff oder Slicksloff; 
weilere Beispiele dafiir werden z. B. in demBuch "Plasnia-Technik" von Schade u. a., erschienen 1990 im Verlag Tech- 
nik GmbH Berlin, beschrieben, 

Beispiele 

Durch Variation der Beschichtungszeit wurden mil der Vorrichtung nach der Zeichnung vier Proben mil Schichtdicken 
von 0,5 nm, 1 nm, 5 nm und 50 nm hergeslellt. Aus den beschichteten Halbfabrikat-Glasrohren wurden jeweils Ampul- 
len als Glasformkorper gefomit. Sowohl die ungefomiten Glasrohrproben als auch die daraus gefoniiten Ampullen, ein- 
schlieBIich einer jeweiligen unbeschichteten Probe, wurden nach einer Autoklavierung mit Wasserdampf mil Hilfe der 
ALomabsorplionsspeklroskopie auf die Grenzwerle nach ISO 4802, Teil II unlersuchu 

Untcnslchcndc Tabcllc zcigt die Ergcbnissc der Na-Auslaugung nach einer Stundc Autoklavicrzcil, und zwar fiir die 
Rohre in Spalte 2 und fiir die Ampullen in der Spalie 4. 

Femer wurde bei der Umfonimng der Rohrproben zu den Ampullen die Umformbarkeil grob bewertet. Diese Bewer- 
tung ist in der Tabelle in Spalte 3 fur die jeweihgen Schichtdicken eingetragen. Es zeigte sich, daB die Glasrohre mit der 
Schichldicke 50 nm nicht umfonnbar waren und bei einer 5 nm Schichldicke nur unzureichende Ampullen gefertigl wer- 
den konnten. 

TabeUe 

MeBwerte der Umformversuche an innenbeschichteten Halbfabrikat-Glasrohren zu Ampullen als Glasformkorper 



Schichtdicke 


Na-Auslaugung 


Umforaibarkeit 


Na-Auslaugung 




(Rohr) in ppm 


(zu Ampullen) 


10 ml) in ppm 


unbeschichtet 


0,54 ppm 


gut 


0,96 ppm 


0,5 nm 


0,11 ppm 


gut 


0,21 ppm 


1 nm 


0,04 ppm 


gut 


0,12 ppm 


5 nm 


<0,01 ppm 


schlecht 


0,30 ppm 


50 nm 


<0,01 ppm 


unmdglich 


keine Messung 








moglich 



Aus der Tabelle ist zu sehen, daB die Sperrwirkung der Schichl mit der Schichldicke zunimml, gleichzeilig sich aber 
Ampullen nichl herslellen lassen, wenn die Schichl zu dick ist. Zwischen 1 nm und unterhalb 5 nm isl bei diesem 
Schichlsyslem ein Optimum der Schichldicke mil mininialer Auslaugung zu erwarten. 

Patent an spriic he 

1. Verfahren zum Herstellen eines hohlen, innenbeschichteten Glasfomikorpers aus einem niedrig schmelzenden 
Glasrohr als Halbfabrikal, mit den Schritten: 

- Beschichten der Innenoberflache des Halbfabrikal-Glasrohres mit oxidischen Malerialien in einer Schichl- 
dicke, die an die nachfolgenden Umfonnbedingungen fUr den Glasfonnkorper und die Anforderungen an die 
chemische Resislenz angepaBt ist, und 

- Anfertigen des Glasfornikorpers aus dem innenbeschichlelen Halbfabrikal-Glasrohr. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnel, daB die Innenoberflache mil einer oxidischen Malerial- 
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schichl versehen wird, deren Dicke iiii Bereich von 1 nni bis 500 niii liegt. 

3. Verfahren'nach ARspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnel, daB das oxidische Beschichtungsinaterial Si02, 
Oder AI2O3, Oder T1O2, oder Mischungen daraus, ist. 

4. Verfahren nach eineni der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnel, daB die Beschichtung der Innenoberfla- 
che des Halbfabrikal-Glasrohres aus der Fliissigkeitsphase nach deni Sol-Gel-Vferfahren oder durch Abscheiden aus 5 
einer init deni oxidischen Beschichlungsmaierial ubersattigien Losung erfolgi. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnel, daB die Beschichtung der Innenoberfla- 
che des Halbfabrikal-Glasrohres durch Aufsputlem des festen oxidischen Beschichlungsmalerials erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnel, daB die Beschichlung der Innenobertta- 
che des Halbfabrikal-Glasrohres durch cheniische Abscheidung des oxidischen Beschichlungsmalerials aus dessen 10 
Gasphase erfolgt (CVD- Verfahren). 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnel, daB die Abscheidung bei erhohter Temperatur erfolgU 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnel, daB die Abscheidung direkl wahrend der Herslellung des 
Halbfabrikal-Glasrohres nach deni Ziehverfahren erfolgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnel, daB die Abscheidung unabhangig von der Herslellung des 15 
Halbfabrikal-Glasrohres erfolgi mil einem spaleren Wiederaufwarmen durch direkte Erwannung oder durch Laser- 
sir ahiung. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnel, daB die chemische Abscheidung aus der 
Gasphase des oxidischen Beschichlungsmalerials mitlels eines vakuum-gesluizlen Plasma-CVD-Verfahrens erfolgi 
(PECVD-Verfahren). 20 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnel, daB das PEG VD- Verfahren mitlels eines gepulsten Plas- 
mas durchgefuhrl wird (PIC VD- Verfahren). 

12. Glasrohr aus niedrig schmelzendem Gias als Halbfabrikal fur die Ausfonnung eines hohlen Glasfoniikorpers 
mil einer die chemische Resislenz erhohenden Innenbeschichtung, dadurch gekennzeichnel, daB die Innenoberfla- 
che des Halbfabrikal-Glasrohres (1) mil einer Schichl aus oxidischen Maieriahen versehen ist, deren Dicke an die 25 
Umfoniibedingungen fiir den Glasfoniikorper und die Anforderungen an die chemische Resislenz angepaBi ist. 

13. Glasrohr nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnel, daB die Dicke der oxidischen Matcrialschicht im Bcrcich 
von 1 nm bis 500 nm liegt. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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